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Summary

The title compound crystallizes in the tetragonal space group 74, /a with a =
b = 1451, ¢ = 3006 pm. By interaction of each oxygen atom of the malonate
moiety with a Me;Sn group a three-dimensional network is built, the coordina-
tion of each tin atom being trigonal bipyramidal.

Zusammenfassung

Die Titelverbindung kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe 14,/a mit
a=>b 1451, ¢ 3006 pm. Durch Wechselwirkung jedes Sauerstoff-Atoms des
Malonat-Restes mit einer Me;Sn-Gruppe bildet sich ein dreidimensionales
Netzwerk, in dem jedes Zinn-Atom trigonal bipyramidal koordiniert vorliegt.

Trimethylzinn-carboxylate liegen im festen Zustand fast ausschliesslich als
Koordinations-Polymere vor [1,2]. Durch Koordination des zweiten Sauerstoff-
Atoms der Carboxylgruppe an das Zinn-Atom des Nachbar-Molekiils entstehen
kettenformige Polymere, in denen jedes Zinn-Atom trigonal-bipyramidale Kon-
figuration erreicht. Dieses allgemeine Bauprinzip ist z.B. auch bei Trimethylzinn-
sulfinaten [3,4] verwirklicht, ebenso bei Verbindungen, die statt der Sauerstoff-
Atome zur Koordination befidhigte Stickstoff-Atome enthalten [5]. Wenn im
Molekiil ein drittes zur Koordination befdhigtes Atom vorhanden ist, bildet
dieses hochstens sehr schwache Wechselwirkungen zu einem dér benachbarten
Zinn-Atome aus [6,7]. Dreidimensional vernetzte Polymere werden erst bel
solchen Verbindungen aufgebaut, in denen vier Trimethylzinn-Gruppen iiber-
briickt werden kénnen, wie in (Me;Sn),CrO, - Me;SnOH [8] oder (Me;Sn),N,C
[9]. Einen dhnlichen Aufbau sollte man bei Bis(trimethylzinn)-Derivaten von
Dicarbonsiuren erwarten, {iber die bisher noch keine strukturellen Untersuchun-
gen bekannt sind.

In-der vorliegenden Arbeit soll iiber die Ergebnisse einer Rontgenstruktur- -
analyse von Bis(trimethylzinn)malonai(I) berichiet werden.



) TABELLE 1

~ Linearer ‘Absorptionskoeff.. (Mo-Ka)

KRISTALLDATEN

Summenformel =~ ¢ |+ CgH2004Sn2
Molekuléxéewxcht .0 .A4297
Raumgruppe - I%y /e

i MolekuleIZelle X 16 .

" Zellkonstanten: a = b 1451(1) pm

s e 3006(2) pm’
v 6325 X 105 pm3
chhte (berechuet) 1.80 gcm™3
31.7 em™!

'VTABELL‘E 2

'ATOMPAR A\!ETER VONI (Sta.nda.rdabwexchungen in Klammern)

Der Temperatuxfa.ktor T lst gegeben du:ch T =exp[—1 I4(Buh2a*2 + I.anlfrzb"*2 + B3312c¢*2 + 2B hka*b* +
'2313hza c + 232_,sz ¢*)): Bjjin 104 pm?2 .

.’Atom : By - ‘B33 By2 Bis B23
- Sn(1) 2.8(1) © 5.e(1) 3.3(1) . 0.1(1) - —0.3(1) —0.5(1)
oy . 2.88). . 5.3(9) 2.6(7). =0.3(T) —0.3(7) —0.7¢7)
o@) C-7.7Q2) T ©8.1(8) - 4.0(9) 1.0(8) 1.8(8) 1.5(7)
cQ@)- -7 1.8(12) 2.1(11) 2.5(11) 0.4(10) 0.8(10) 0.1(9)
C(2) " 5.8(14) - 0.5(9) 3.2(12) 0.5(9) 0.5(10) —1.4(8)
C(3)." = .- .1.4@11) 8119} 1.4(10) —0.6(11) 0.2(9) —0.5(12)
Tsa(2) - T 6.6(1)° 30y 3.9 0.2(1) —1.1(1) 0.5(1)
O3) " - L3¢ - - 5.1(10) . 4.4(8) —0.4(7) —0.2(7) 0.5(7)
o) < 79@1): ... 2.7(8) 1.6(7) 0.4(7) —1.9¢7) 0.0(8)
Atbm - x/a_ ’ ¥/b ‘z/e B
Sn(1) =~ . .0.0932(1) - 0.0472(1) 0.2064(1) :
-C(11)- . 0.137(2). ) Q.181(2)» 2 0.209(1) 6.7(7)
Cc(12) T 0.161(2) —0.081(2) - 0.223(1) 6.1(7)
c@As) . -—0.054(2) 0.061(2) - - 0.202(1) 8.3(9)
o1y £ 0.1030¢10)  -.-  0.0179(10) :0.1349(5)
o2 ~.-0.187(1) _—0.183(1) . 0.036(1)
‘c@y L7 0:181(2) . 0.006(1) ¥ 0.117Q1)
c(2)- T 0.175(2) - —0.032(1): 0.071(1)
TC(3)... . 018T() . —0.137(2) 0.072(1)
Sn(23 . 10.21201) . —0.3281(1) 0.1118(1)
. C(21y - T L0.081(2) ~ 7 ~0.355(2) 0.082(1) 7.6(8)
TC(22) 7 0.239(3) T —0817(3) 0.185(1) 18.9(14)
C(23) 0.340(2) —0.334(2) . 0.074(1) 8.8(9)
03, - | .0.2527(10) 0.0236(10) 0.1359(5)
" O(4) -7, 1955(11)' i 0.1092(5)

'ff‘—o 1797(9) "



' TABELLE 3

"ABSTANDE (pm) UND WINKEL (Grad) IN 19
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“sagy-oy

" Sn(dy—o(@)i

Sn(2)—0(3)t. . .

Sn(2y-0(4)
oay—cay .
“0@rC@E) -
o3)y—-cay -
o04)—C(3)
C{1y—-C(2)
C(2)—C(3)
Sn—C(CH3)

2190y~ o(rsn—o@k

244(2) O(4)y—Sn(1)~0(3)H
. 246(2) . _~ 0(1)>—Sn(1>—C(CHj3)
217 0(2)-5n(1)—C(CH3)
T 127(3) " 0(4Y—Sn(2)—C(CH3)
128(3) - ‘0(3)ii-sn(2)—C(CH3)
122(3) CQ)—C(2y—C(3)
128(3) C(1)—0(1)—Sn(1)
148(3) C(3)—0(4)—Sn(2)
154(3) C(3)—-0(2)—sn(1)

210(3)—220(4) c)E—0(3)ii-sn(2)
Winkel an C(1)
Winkel an C(3)

172.5(5)

178.5(5)
91.5(9)—100.9(8)
83.6(9)—87.1(8)
88.1(12)—96.6(9)
84.3(9)>-92.4(11)

110(2)

121(1)

121(1)

139(1)

152(1)

114{2)y—124(2)

120(2)—121(2)

2 Die Suffixe bezeichnen durch Symmetrié erzeugte Atome mit den Koordinaten:

(=) 0.25+y
il 0.25—

oh 0.25—x @Y
(yH) —0.75 + x i

0.25 + 2z
0.25 —=z

Sn2*

Fig. 1. Ansicht einer Formeleinheit von I. Die Atome Sn1¥*und Sn2%* gehdren zu benachbarten asymme-
trischen Einheiten. (Zeichenprogramm PLOTQ® [10]).



'_"-i-’vollstandlgen Matnx '(Methyl—C—Ato e lsotrop, alle ubngen Atome amsotrop) :
- konvergierte R,, gegen 0.064 (1/w=
- stoff-Atome wiirden nicht bestimmt. In Tab 2 sind die Atomparameter vonl
E ‘medergegeben in Tab -8-Abstindeund’ kael Fig. 1 zeigt eine Ansicht des -
: —'E'Inhalts emer asymmetnschen Emhelt (entspncht einer Formelemhelt vonI).

jj;'Dlsku5510n der Struktur

Dle Carboxylgruppen besn,zen die fur Carboxylate zu erwartende Geometrie:
' D1e C——O-Bmdungslangen sind innerhalb der Standardabweichungen gleich lang
- und die Kohlenstoffatome C(l) und C(3) sind planar konfiguriert. Im Gegen-
satz zu Kahumhydzogenmalonat dessen Malanot-Gruppe im Kristall C,-Sym-
metrie aufweist [11], wurde fiir den Malonat-Rest in I annihernde C,-Symme-
trie gefunden (s. Tabelle 4). Jedes der vier Sauerstoffatome steht in Wechsel-
wirkung mit einem Trimethylzinn-Rest, wobei pro Carboxylgruppe zwei ver-
schieden lange Sn—O-Abstinde gefunden werden (durchschnittlich 218 bzw.
245 pm). Beide Abstinde sind langer als die Summe der kovalenten Radien von
_-Zinn und Sauerstoff [12], jedoch ist der kiirzere der beiden Abstinde dem
fir eine Sn—O-Einfachbindung, der lingere dem fiir eine koordinative Bindung
zu erwartenden Wert [13] stark angen#hert. Entsprechend werden an O(1) und
O(4) (kurze Si—O-Abstidnde) Winkel von 121° becobachtet, wihrend die Winkel
an O(2) und O(3) (lange Si—O-Abstinde) mit 139° bzw. 152° stark aufgeweitet
sind.

Jedes Zinn-Atom ist durch eine kurze und eine lange Sn—O-Bindung an zwei
Malonat-Reste gebunden und erreicht so trigonal-bipyramidale Konfiguration.

Da jeder Malonat-Rest iiber Me;Sn-Briicken mit vier benachbarten Malonat-
Resten verkntipft ist, resultiert im Kristall ein kompliziertes dreidimensionales
Netzwerk. Die Grundelemente dieses Netzwerkes sind pro Elementarzelle vier

TABELLE 4
MOLEKULEBENEN IN I

(1) Definition ;ier Ebenen

Ebene Definiert durch die Abweichung ausgewihlter
Atome Atome (pm)
1 C(1). C(2). C(3) O(2) 3.5, O(4) —4.6, Sn(2) —4.2
2 C(11), C(12), C(13) Sn(1) 16.5
3 C(21), C(22), C(23) Sn(2) 11.6
4 C(1), 0(1), O(3) - C(2) 0.4
5 C(3). 0(2). o4 C(2)—1.4
(2) Winkel zwischen den Ebenen-Normalen (Grad)
2 3 4 5
1 78.1 88.6 84.1 22
2 89.9 75.1 80.1
3 : 149 89.3
4 85.3
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Fig. 2. Helicale Verkniipfung der Atome Sn(1), O(1), C(1), C(2), C(3) und O(Q) in der Projektion auf
die durch z und die Diagonale von x und y gebildete Ebene (c-Achse zeigt nach oben). Wiedergegeben
sind die dquivalenten Atome mit den Koordinaten (x, y, z), (0.25 + ¥, 0.25 —x, 0.25 + z), {0.5 —x, —,
0.5 +z), (0.25 —y, —0.25+ x, 0.75 + z) und (x, ¥, 1 + z) (Zeichenprogramm PLOTQ [10]).

parallel zur c-Achse und parallel zueinander verlaufende Helices, die aus den
Atomen Sn(1), O(1), C(1), C(2), C(3) und O(2) von je vier dquivalenten Ein-
heiten der Elementarzelle aufgebaut werden und deren Identitdtsperioden der
Linge der c-Achse (3006 pm) entsprechen. Die vier Helices werden durch die
Gruppierungen O(4)—Sn(2)—0(:3) miteinander verkniipft (s. Fig. 3). Diese
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- Fig. 3. Vezknupfung der Helices u’ber dxe Atome O(4), Sn(2) und 0(3) in der Projektion auf die xy-Ebene.
. Wx.edergegeben sind die aquxva.lenten Atome mit den Koordinaten (x, ¥, z), (0.25 —y, —0.75 + x, 0.25 —
23 (1—x,—0.5—y, z) und (0.75 +y, 0.25 —x, 0.25 — z). Die Helices (s. Fxg 2) sind in den vier Ecken

" der Figur‘angeschn.it‘teniund verlaufen senkrecht zur Zeichenebene (Zeichenprogramm PLOT® [10]).

Atome bilden zusammen mit den auch in den Hehces enthaltenen Atomen C(1),
“C(2) und C(3) 24-gliedrige Makrozyklen ( \Vler pro Elementar‘elle), d1e parallel
zZur xy-Ebene verlaufen.

" 'Das polymere Netzwerk von I kann also in der Weise beschrieben werden,
dass jeweils. vier- ‘Helices (Fig. 2). durch senkrecht zu ihnen.verlaufende Ringe . -
(Fig.-3): mltema.nder ‘verbunden- werden, wobei die Atome C(1), C(2) und C(3)
der ].\:Iannat-Gruppen sowohl den Helices als auch’ den ngen a.ngehoren alao .
d1e Verknupfungsstellen zwischen beiden smd

Ich danke Frl M Hertel und Herrn Dr. R Welss Umv Erlangen, fur d1e
‘Uberlassung der: Knstalle Hermn Prof. Dr. mult E. 0 Flscher und der BASF

AG fhrdxe Unterstiit.zung dxacer Arbelt. B
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